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Therefore, the subject matter of Claim 1 and Claims 
2-11, which are directly or indirectly dependent 
thereon, and independent product Claim 12, achieved 
using a method according to any one of Claims 1-11, 
involves an inventive step (PCT Article 33(3)). 
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VII. Certain defects in the international application 

The following defects in the form or contents of the international application have been noted: 

1. The subject matter of Claim 1 does not appear to 
be correctly, i.e. closely, delimited relative to 
the prior art as disclosed in document Dl (PCT Rule 
6.3(b)), 

2. In Table 3 of page 24, on the right-hand side, a 
possible material error in the heading Elongation 
at the rupture 10"^ Pa" should be verified or, if 
necessary, rectified . 

3. The description is not in line with the valid 
claims, contrary to PCT Rule 5.1(a) (iii). 

Observation regarding PCT Article 34 (2) (b) 

Following an objection raised in the first written 
opinion, the applicant amended the originally filed 
claims . 

Claims 1-13 as originally filed have been deleted. 
Claims 14-24 have been renumbered as Claims 1-11, 
respectively, and the new independent Claim 12, the 
subject matter of which is a neutron-absorbing 
material including boron carbide B4C and hafnium 
diboride HfB2, is supported by the description as 
originally filed, page 19, Table 2 and page 20, 
lines 3-18 (change of the chemical composition of 
the material during sintering) . 

The present application including Claims 1-12 
therefore meets the requirements of PCT Article 
34 (2) (b) . 
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fracture of the cladding which itself is subject to 

V^akening firstly by fast neutron radiation and 

secondly by the diffusion of a certain amount of boron 

\ 

and G^rbon derived from the absorbent materials 

5 These two modes of critical cracking are 

\ . 

macroscoE>ic crack phenomena with imposed strain • 

\ 

It is^ therefore necessary to develop a neutron 
absorbent marterial which may be used in these two types 
of reactors. \ 

10 This materi^al therefore, in addition to the above- 

mentioned properties of a low Young's modulus and a low 
coefficient of thermal expansion, must offer high heat 
conductivity, toughness, resistance to crack 
propagation and resistance to mechanical damage. 

DISCLOSURE OF THE INVENTION ' 

The purpose of the present invention is precisely 
to remedy the above-mentioned disadvantages and to 
provide a neutron absorbent ma^terial having all the 

20 required properties, in particular for its use in 

\ 

control rods for a nuclear reactor. 

The neutron absorbent material\ of the present 
invention is characterized in that it, contains boron 
carbide and hafnium, in particular it may contain boron 
2 5 carbide and hafnium diboride. 

According to the invention, the boron\^may account 
for at least approximately 65% by atoms of the 
material, for example approximately 72% by atoms of the 
material. 

30 According to the invention, the hafnium may 

account for up to approximately 18% by atoms of the 

\ 
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fragile crack behaviour with intragranular cracking. 
For the composite material of the invention, crack 
behaviour showed phenomena of repeated crack blocking, 
phenomena of crack deflection, and crack bridging 
5 phenomena in the composite structure of the material of 
the invention. The result was resistance to crack 
propagation and toughness of the composition material 
of the present invention that was greater than that of 
pure boron carbide. This result also shows an R curve 

10 effect exhibited by the composite material of the 
present invention through the double torsion test. 

A further advantage of the invention was shown by 
heat gradient cracking tests on sample disks of pure 
pore carbide and sample disks of the material of the 

15 present invention. These tests showed solely fragile 
cracking and instantaneous intragranular cracking with 
the pure boron carbide material. Pure boron carbide 
cannot withstand a heat gradient representing the heat 
gradient which occurs under radiation in a fast neutron 

20 reactor. This is due to the thermo-mechanical stresses 
induced by the heat gradient which exceed the crack 
propagation resistance of pure boron carbide and causes 
fragmentation of the sample of pure boron carbide. With 
the composite material of the present invention, cracks 

25 also occurred in the sample disks but they were blocked 
by the structure of the material of the invention. The 
sample disks of the composite material of the present 
invention remained in a single piece. The cracks were 
shorter as their growth was blocked by the presence of 

30 agglomerates of hafnium boride which limited their 
propagation. This result is the effect of the heat 
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Another advantage of the material of the invention 
is that it maintains its geometrical intactness despite 
major mechanical damage. For the composite material of 
the invention does not fragment when subjected to a 
5 strong heat gradient, swelling, microf racturing or 
cracking. 

A further advantage according to the invention was 
demonstrated by biaxial bending tests performed on 
sample disks of pure boron carbide material. These 

10 tests showed that the fracture behaviour of pure boron 
carbide was solely fragile, leading to fragmentation of 
the material. With the composite material of the 
invention, fracture behaviour is pseudo-plastic and 
dissipating: it does not lead to fragmentation of the 

15 composite material of the invention which, after 
mechanical damage, remains in a single block even if 
microf ractured or cracked. This result indicates a 
Young's modulus of the composite material of the 
present invention that is lower than that of pure boron 

20 carbide, to an elongation to fracture of the composite 
material of the present invention that is greater than 
that of pure boron carbide, and to a Weibull's modulus 
of the composite material of the present invention that 
is greater than that of pure boron carbide, and hence 

25 indicates lesser dispersion of fracture probability in 
relation to a given stress which may occur in the 
material . 

Another advantage of the invention was shown by 
comparative double-torsion tests on sample plates of 
3 0 pure boron carbide and a material of the invention. 
These tests showed pure boron carbide to have solely 
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Under the same conditions as in example 1, 
different mixtures of boron carbide and hafnium powders 
were sintered with different sintering cycles. 

The sintering cycle may be defined by a certain 
5 number of parameters: 

- sintering temperature: this is the maximum 
temperature reached during sintering, chosen to obtain 
the density, the composition and the morphology of the 
composite of the invention, 

10 - sintering time: the time during which the 

mixture is maintained at sintering temperature, 

- sintering pressure: the pressure applied to the 
mixture during the sintering time, 

- pressurizing temperature of the mixture; the 
15 temperature at which the pressure is applied to the 

mixture . 

For each of these sintering operations, the 
density of the composite material obtained was measured 
and its composition successively identified by X-ray 
20 diffraction after sintering the composite. 

For each mixture a relative density (rd) was 
measured as a percentage of the composite material 
obtained after sintering, by calculating the ratio of 
the measured density and the theoretical density after 
25 sintering. 

Table 1 below groups together the results of this 
example . 
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Table 1 



Sintering 
temperature in °C 




1000 


1200 


1300 


1400 


1800 


1900 


2000 


Pressurizing at 
sinter temperature 
and sintering 
pressure of 60 MPa 


rd as % 


58 


60 


61 




67 




70 


Pressurizing at 
sinter temperature 
and sintering 
pressure of 110 MPa 


rd as % 




65 




68 




80 


83 


Pressurizing at 
800 °C and sintering 
pressure of 9 2 MPa 


rd as % 




68 


69 




85 




99 



In figure 1, the values of table 1 are plotted to 
form a relative density graph as a % of composite 
5 material relative to sintering temperature, with 60 MPa 
sinter pressure applied at sinter temperature: curve 
denoted 2, with 110 MPa sinter pressure applied at 
sinter temperature: curve denoted 4, and finally with 
low temperature pressurization at 800 °C with a sinter 
10 pressure of 92 MPa: curve denoted 6. 

This figure shows the influence of the sinter 
cycle parameters on the sintering temperature of a 
mixture of boron carbide and hafnium according to the 
invention . 

15 The results of this example generally show that 

the temperature at which pressure is applied to the 
mixture may be essential to obtain the composite of the 
invention having relative densities varying between 80 
and 99% of the theoretical density of the initial 

20 mixture after reactive sintering. 

Different composite materials of the invention 
were analysed by X-ray diffraction. These composite 
materials were obtained with pressurization at low 
temperature and a sintering pressure of 92 MPa for 

25 increasing sinter temperatures: 1000°C, 1200°C, 1400°C, 

B 13177.3 EE 




17 

1800°C, 1900°C and 2000°C. Analysis of X-ray diffraction spectra 
made it possible to follow the changes in the chemical 
corrposition of the conposite of the invention in relation to 
sintering temperature. With this analysis, the different phases 
5 present in the conposite of the invention could be identified in 
order to obtain the most favourable chemical conposition for 
iirproved performance under neutron radiation. 

The results are summarized in table 2 below: 

10 Table 2 



Sinter temperature 
in °C 


Type of phases present in the 
composite material of the 
invention 


^ KJ \J \J 


Hafnium Hf 

Hafnium monoboride HfB 
Hafnium carbide HfC 
Hafnium diboride HfB2 


1200 


Boron carbide B4C 
Hafnium Hf 

Hafnium diboride HfB2 
Hafnium monoboride HfB 
Hafnium carbide HfC 
Carbon C 


1400 


Boron carbide B4C 
Hafnium diboride HfB2 
Hafnium monoboride HfB 
Hafnium Hf 
Hafnium carbide HfC 
Carbon C 


1800 


Boron carbide B4C 
Hafnium diboride HfB2 
Hafnium monoboride HfB 
Carbon C 

traces: Hafnium Hf 

Hafnium carbide HfC 


1900 


Boron carbide B4C 
Hafnium diboride HfB2 
Carbon C 

traces: Hafnium monoboride HfB 
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2000 


Boron carbide B4C 




Hafnium diboride HfB2 




Carbon C 



These results show in particular that a 
temperature of 1800°C must be reached to obtain a 
composite material associating the advantages of a 
5 boron carbide phase and hafnium diboride phase. 

These results generally show that, at the outset, 
when the conditions of thermal contact between the two 
boron carbide and hafnium phases in the initial mixture 
of powders are in accordance with those of the present 
10 invention, a set of chemical reactions occurs during 
sintering which involves changes in the chemical 
composition of the material of the invention. 

A further effect brought by the mode of sintering 
the composite material of the invention is the 
15 structure which forms during sintering. It is in the 
form of a matrix of boron carbide and agglomerates of a 
hafnium boride phase which imparts improved heat 
conductivity to the material and improved fracture and 
crack behaviour as described in particular in examples 
20 3 and 4 below. 

Example 3 ; Evaluation of the resistance to mechanical 
damage of a composite material according to the 
invention . 

25 Ultimate stress is the macroscopic magnitude 

characterizing the yield strength of a material. It is 
the critical value of the maximum stress calculated on 
a test-piece of the material under consideration. This 
ultimate stress is related to critical defects involved 
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in the yield of the structure according to Griffith's 
theory. 

Elongation to fracture is the macroscopic 
magnitude which represents the elongation or strain of 
5 a test-piece when fracture of the latter occurs, that 
is to say when the ultimate stress is reached. 

Young's modulus is the macroscopic magnitude 
characterizing the elasticity of a homogeneous, 
isotropic material. When characterizing a material, 

10 Young's modulus of the material is the ratio of the 
stress calculated in the material to corresponding 
strain. Young's modulus is also the sloping straight 
line representing stress evolution calculated in a 
sample and the measured corresponding strain. 

15 The biaxial bending test chosen in our case was 

used to test a material under planar stress whose test- 
pieces are in the form of disks of narrow thickness 
(thin plate theory). Load is transmitted via a central 
bead (point contact) on the upper surface of the test- 

20 piece of the material to be tested. With this 
configuration, it is possible to obtain an 
axisymmetrical area of uniform stresses at the centre 
of the test-piece of material to be tested. The test- 
piece is supported by three beads distributed around a 

25 circle whose centre is positioned in the extension of 
the load line. The test has the advantages of easy, 
reliable test-piece preparation, low experimental 
dispersion of measurements (reduced edge effects and 
uniform load area) and of material testing in biaxial 

30 mode. 
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CLAIMS 

1. Neutron absorbent material, containing boron 
carbide and hafnium, characterized in that the boron 
represents at least approximately 65% by atoms of the 
material . 

5 

2 . Neutron absorbent material containing boron 
carbide and hafnium diboride, characterized in that the 
boron represents at least approximately 65% by atoms of 
the material. 

10 

3. Neutron absorbent material according to claim 1 
or 2 , in which the boron represents approximately 72% 
by atoms of the material. 

15 4. Material according to claim 1 or 2 , in which 

the hafnium represents up to approximately 18% by atoms 
of the material. 

5. Material according to claim 1 or 2 , in which 
20 the hafnium represents approximately 10% by atoms of 

the material. 

6 . Material according to any of the preceding 
claims, in which the boron carbide is in the form of 

2 5 particles having a diameter of up to approximately 50 
^im. 

7 . Material according to any of the preceding 
claims, in which the hafnium is in the form of 
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agglomerates of hafnium boride having a size ranging up 
to approximately 500 |Lim. 

8. Material according to claim 1 , in which the 
size of the agglomerates ranges up to approximately 250 

5 ^tm. 

9. Material according to claim 1 or 2 , having a 
density of approximately 2 870 to 6800 kg/m^. 

10 10. Material according to claim 1 or 2 , having a 

density of approximately 3220 to 5700 kg/cm\ 

11. Material according to claim 1 or 2, also 
containing carbon and/or traces of hafnium carbide. 

15 

12. Material according to claim 1, 2 or 11, also 
containing zirconium representing up to approximately 
4% by weight of the hafnium fraction. 

20 13. Control rod for a nuclear reactor containing 

a neutron absorbent material according to any of claims 
1 to 12. 

14. Process for manufacturing a neutron absorbent 
25 material, said material being a composite material 
containing boron carbide and hafnium, comprising the 
following steps: 

adding hafnium power to a powder of boron 

carbide, 

30 - mixing the boron carbide powder and the hafnium 

powder such as to obtain a homogeneous mixture, and 
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- sintering the homogeneous mixture at sufficient 
sintering pressure and temperature to obtain a 
composite material , 

characterized in that the sintering pressure is applied 
5 before the temperature of the homogeneous mixture of 
the powders reaches the sinter reaction temperature of 
said mixture. 

15 • Process according to claim 14, in which up to 
10 approximately 40% by volume of hafnium is added, the 
homogeneous mixture of the boron carbide and hafnium 
powders representing 100% by volume. 

16. Process according to claim 14, in which 
15 approximately 25% by volume of hafnium is added, the 

homogeneous mixture of the boron carbide and hafnium 
powders representing 10 0% by volume. 

17. Process according to any of claims 14 to 16, 
2 0 in which the grain size of the boron carbide powder 

ranges up to approximately 50 jxm. 

18. Process according to any of claims 14 to 17, 
in which the grain size of the hafnium powder ranges up 

2 5 to approximately 2 0 ^im. 

19. Process according to any of claims 14 to 17, 
in which the grain size of the hafnium powder ranges up 
to approximately 10 \im. 

30 
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20. Process according to claim 14, in which the 
mixture of boron carbide and hafnium powders is made by 
applying ultrasound to a paste containing said powders 
dispersed in a dispersion liquid. 

5 

21. Process according to claim 14, in which the 
homogeneous mixture is sintered in a vacuum or in an 
atmosphere formed of a neutral gas . 

10 22. Process according to claim 14 or 19, in which 

the homogeneous mixture is sintered in a graphite mould 
lined with a graphite sheet. 

23. Process according to any of the preceding 
15 claims, in which the mixture is sintered at a 
temperature of approximately 1800°C to 2100°C, at a 
pressure of around 70 to llOMPa for a period of 
approximately 15 to 90 minutes. 

20 24. Process according to any of the preceding 

claims, in which the mixture is sintered at a 
temperature of approximately 2000 °C at a pressure of 
around 92 MPa for a period of approximately 1 hour. 
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later than ti^e priority date claimed '&■ document member of the same patertt family 
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Derwent Publications Ltd., London, GB; 
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16 December 1987 (1987-12-16) 
abstract 

DATABASE WPI 
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Derwent Publications Ltd., London, GB; 
AN 87-280513 
XP0021 17282 

& JP 62 194497 A (NIPPON KAKU NENRYO), 
26 August 1987 (1987-08-26) 
abstract 

EP 0 087 926 A ( WESTINGHOUSE ELECTRIC 
CORP) 7 September 1983 (1983-09-07) 
claims 1,2,4,5; figure 1 

EP 0 087 927 A (WESTINGHOUSE ELECTRIC 
CORP) 7 September 1983 (1983-09-07) 
claims 1-3,6-12; figure 2 



1,13,14 



1,13,14 



1,3-10, 
13-21 



1,3-10, 
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TRAITE DE Co||^RATION EN MATIERE DE BR 

PCT 



RAPPORT DE RECHERCHE INTERNATIONALE 
(article 1 8 et regies 43 et 44 du PCT) 



Reference du dossier du deposant ou 
du mandataire 

B 13177.3 EE 


POUR SUITE ^^''^ notification de transmission du rapport de recherche internationale 
(formulaire PCT/ISA/220) et, le cas echeant, le point 5 cl-apres 

A DONNER 


Demande internationale n° 

PCT/FR 00/00521 


Date du depot internationaltfot/r/mo/s/anneej 

02/03/2000 


(Date de priorite (la plus ancienne) 

(jour/mois/annee) 

03/03/1999 


Deposant 

COMMISSARIAT A L'ENERGIE ATOMIQUE et al . 



Le present rapport de recherche internationale, etabli par I' ad ministration chargee de la recherche internationale, est transmis au 
deposant conformement a I'article 18. Une copie en est transmise au Bureau international. 

Ce rapport de recherche internationale comprend 4 feuilles. 

Pn fl est aussi accompagne d'une copie de chaque document relatif a I'etat de la technique qui y est cite. 



1 . Base du rapport 

a. En ce qui concerne la langue, la recherche Internationale a ete effectuee sur la base de la demande internationale dans la 
langue dans laquelle elle a ete deposee, sauf indication contraire donnee sous le meme point. 

I I la recherche internationale a ete effectuee sur la base d'une traduction de la demande internationale remise a Tad ministration. 

b. En ce qui concerne les sequences de nucleotides ou d'acldes amines divulguees dans la demande internationale (le cas echeant) 
la recherche internationale a ete effectuee sur la base du listage des sequences : 
I I contenu dans la demande internationale, sous forme ecrite. 

deposee avec la demande internationale, sous forme dechiffrable par ordinateur. 

remis ulterieurement a I'administration, sous forme ecrite. 

remis ulterieurement a Tadministration, sous forme dechiffrable par ordinateur. 

La declaration, selon laquelle le listage des sequences presente par ecrit et fourni ulterieurement ne vas pas au-dela de la 
divulgation faite dans la demande telle que deposee, a ete fournie. 

La declaration, selon laquelle les informations enregistrees sous forme dechiffrable par ordinateur sont identiques a celles 
du listage des sequences presente par ecrit, a ete fournie. 

II a 6te estlme que certalnes revendlcatlons ne pouvalent pas faire Tobjet d'une recherche (voir le cadre I). 
II y a absence d'unlte de Tinventlon (voir le cadre II). 



2. 
3. 



□ 
□ 
□ 
□ 

□ 

□ 
□ 



4. En ce qui concerne le titre, 

pn le texte est approuve tel qu'il a ete remis par le deposant. 

I I Le texte a ete etabli par I'administration et a la teneur suivante: 



5. En ce qui concerne Tabreg^, 

I I le texte est approuve tel qu'il a ete remis par le deposant 

mie texte (reproduit dans le cadre III) a ete etabli par {'administration conformement a la regie 38.2b). Le deposant peut 
presenter des observations a I'administration dans un delai d'un mois a compter de la date d'expedition du present rapport 
de recherche internationale. 

6. La figure des desslns a publier avec I'abrege est la Figure n° 



I I suggeree par le deposant. [X| Aucune des figures 

I I parce que le deposant n'a pas suggere de figure. " ®®* ^ publier. 

I I parce que cette figure caracterise mieux I'invention. 
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Cadre III TEXTE DE UABREGE (suite du point 5 de la premiere feuille) 



Le materiau absorbant neutronique de 1 'invention est un materiau presentant 
une grande resistance a 1 'endommagement mecanique et plus partlcul ierement 
une grande resistance a la propagation des fissures. 
Ce materiau est a base de carbure de bore et de hafnium sous forme de 
poudres de granulometrie fines. 

Le procede de fabrication permet d'obtenir, par frittage react if des deux 
poudres, un materiau a base de carbure de bore presentant des strates de 
borure de hafnium. II comprend une etape consistant a mel anger du carbure 
de bore et du hafnium et une etape de frittage react if du melange obtenu. 
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E INTERNATIONALE 



Dem^^Mntemationale No 

PC^P 00/00521 



A. CLASSEMENT DE L'OBJET DE LA DEMANDE 

CIB 7 G21C7/24 



Selon la classification intemationale des brevets (CIB) ou a la fois selon la classification nationale et la CIB 



B. DOMAINES SUR LESQUELS LA RECHERCHE A PORTE 



Documentation minimale consultee (systeme de classification suivi des symboles de classement) 

CIB 7 G21C 



Documentation consultee autre que la documentation minimale dans la mesure ou ces documents relevent des domaines sur lesquels a porte la recherche 



Base de donnees electronique consultee au cours de la recherche intemationale (nom de la base de donnees, et si realisable, termes de recherche utilises) 



C. DOCUMENTS CONSIDERES COMME PERTINENTS 



Categorie ° Identification des documents cites, avec, le cas echeant, I'lndication des passages pertinents 



no. des revendications visees 



wo 94 28556 A (COMMISSARIAT A L'^NERGIE 
ATOMIOUE ;DECROIX GUY MARC (FR); GOSSET 
DOMIN) 8 decembre 1994 (1994-12-08) 
le document en entier 

EP 0 359 683 A (CEZUS CO EUROP ZIRCONIUM) 
21 mars 1990 (1990-03-21) 
revendications 1,8-10,14; exemples 1,2 

DATABASE WPI 
Week 9102 

Derwent Publications Ltd., London, GB; 

AN 91-012861 
XP002117280 

& SE 8 901 091 A (ABB ATOM AB), 
30 septembre 1990 (1990-09-30) 
abrege 

-/-- 



1-19,21, 
23,24 



1,3-24 



1,3-10, 
13-19 



I X I cadre C pour fa fin de la liste des documents 



0 



Les documents de families de brevets sont indiques en annexe 



° Categories speciales de documents cites: 

"A" document deflnissant I'etat general de la technique, non 
considere comme particullerement pertinent 

"E" document anterieur, mais publie a la date de depot international 
ou apres cette date 

"L" document pouvant jeter un doute sur une revendication de 
priorite ou cite pour determiner ta date de publication d'une 
autre citation ou pour une raison speciale (telle qu'indiquee) 

"O" document se referant a une divulgation orale, a un usage, a 
une exposition ou tous autres moyens 

"P" document publie avant la date de depot international, mais 
posterieurement a la date de priorite revendiquee 



"T" document ufterieur publie apres la date de depot international ou la 
date de priorite et n'appartenenant pas a I'etat de la 
technique pertinent, mais cite pour comprendre le principe 
ou la theorie constituant la base de Unvention 

"X" document particullerement pertinent; I'inven tion revendiquee ne p>eut 
etre consrderee comme nouvelle ou comme impliquant une activite 
inventive par rapport au document considere tsolement 

"Y" document particullerement pertinent; I'inven tion revendiquee 

ne peut etre consideree comme impliquant une activite inventive 
lorsque le document est associe a un ou plusieurs autres 
documents de m^me nature, cette combinaison etant evidente 
pour une personne du metier 

"&" document qui fait partie de la meme f ami lie de brevets 



Date a laquelle la recherche intemationale a 6te effectivement achevee 



26 juin 2000 



Date d'expedition du present rapport de recherche intemationale 



03/07/2000 



Nom et adresse postale de I 'administration chargee de la recherche intemationale 
Office Europeen des Brevets, P.B. 5818 Patentlaan 2 
NL - 2280 HV Rljswijk 
Tel. (+31-70) 340-2040, Tx. 31 651 epo nl, 
Fax: (+31-70) 340-<3016 



Fonctionnaire autorise 



Deroubaix, P 
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C.(suite) DOCUMENTS CONSIDERES COMME PERTINENTS 



Catdgorie Identification des documents clt6s, avec.ie cas ^h6ant, I'Indlcatlondes passages pertinents 



no. des revendications visees 



DATABASE WPI 
Meek 8805 

Derwent Publications Ltd., London, GB; 
AN 88-031544 
XP002117281 

& JP 62 289792 A (TOSHIBA KK), 
16 decembre 1987 (1987-12-16) 
abrege 

DATABASE WPI 
Week 8740 

Derwent Publications Ltd., London, GB; 

AN 87-280513 
XP002117282 

& JP 62 194497 A (NIPPON KAKU NENRYO), 

26 aout 1987 (1987-08-26) 

abrege 

EP 0 087 926 A (WESTINGHOUSE ELECTRIC 
CORP) 7 septembre 1983 (1983-09-07) 
revendications 1,2,4,5; figure 1 

EP 0 087 927 A (WESTINGHOUSE ELECTRIC 
CORP) 7 septembre 1983 (1983-09-07) 
revendications 1-3,6-12; figure 2 



1,13,14 



1,13,14 



1,3-10, 
13-21 



1,3-10, 
13-24 
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Patent document 
cited in search report 


Pubilcation 
date 


Patent famiiy 
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Publication 
date 


WO 9428556 
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08-12-1994 


FR 


2705823 
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02-12-1994 








CA 


2140556 
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08-12-1994 








DE 


69408095 


D 


26-02-1998 








DE 


69408095 


T 


23-07-1998 








EP 


0653094 


A 


17-05-1995 








ES 


2113659 


T 


01-05-1998 








JP 


7509568 
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19-10-1995 








US 


5590393 


A 


31-12-1996 


EP 0359683 
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21-03-1990 


FR 


2636466 


A 


16-03-1990 








DE 


68908308 
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16-09-1993 








DE 


68908308 
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ES 


2043076 
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JP 
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18-09-1995 








JP 
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A 


20-04-1990 








JP 
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14-12-1994 








US 
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SE 8901091 
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SE 
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16-12-1987 
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JP 62194497 
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26-08-1987 


NONE 
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US 
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FR 
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JP 
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JP 
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JP 
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KR 
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28-12-1983 
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07-09-1983 


US 


4826630 
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02-05-1989 








BE 


896033 
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25-08-1983 








CA 


1188501 
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11-06-1985 








DE 


3376910 
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07-07-1988 








ES 


520138 
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01-06-1984 








ES 


8405547 
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16-09-1984 








FR 


2522435 
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02-09-1983 








JP 
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TRAITE q|p^OOPERATION EN MATIEf^y E B 

PCT 

RAPPORT D'EXAMEN PRELIMINAIRE INTERNATION 

(article 36 et regie 70 du PCT) 




R6f6rence du dossier du d6posant ou du 
mandataire 

B 13177.3 EE 


Dm ID ei iiTC A nrM^iKico "O^'^'^^'on de transmission du rapport d'examen 
fKJUn 2>UI 1 1 A UfJNNtR pr6linriinaire international (fonnulaire PCT/IPEA/416) 


Demande internationale n" 
PCT/FROO/00521 


Date du d6pot international (jour/mois/ann6e) 
02/03/2000 


Date de priority (jour/mois/annde) 
03/03/1999 



G21 C7/24 



D6posant 

COMMISSARIAT A L'ENERGIE ATOMIQUE et al. 



1. Le present rapport d'examen pr^liminaire international, etabli par I'admlnrstaration chargee de I'examen preliminaire 
international, est transmis au deposant confornnennent a I'article 36. 



2. Ce RAPPORT comprend 6 feuilles, y compris la presente feuille de couverture. 

S II est acconnpagne d'ANNEXES, c'est-a-dire de feuilles de la description, des revendications ou des dessins qui ont 
ete modifiees et qui servent de base au present rapport ou de feuilles contenant des rectifications faites aupres de 
radministration chargee de I'examen preliminaire international (voir la regie 70.16 et I'instruction 607 des Instructions 
admlnistratives du PCT). 

Ces annexes comprennent ten/1 0 feuilles. 



3. Le present rapport contient des indications relatives aux points suivants: 

Base du rapport 
Priorite 

Absence de formulation d'opinion quant a la nouveaute, I'activite inventive et la possibilite 
d'application industrielle 

Absence d'unite de Tinvention 

Declaration motivee selon I'article 35(2) quant a la nouveaute, I'activite inventive et la possibilite 
d'application industrielle; citations et explications a I'appui de cette declaration 
Certains documents cites 
Irregularites dans la demande internationale 
Observations relatives a la demande internationale 



1 




II 


□ 


111 


□ 


IV 


□ 


V 




VI 


□ 


VII 




VIII 


□ 



Date de presentation de la demande d'examen preliminaire 
internationale 

18/09/2000 


Date d'achevement du present rapport 
03.07.2001 


Nom et adresse postale de radministration charg6e de 
I'examen preliminaire international: 

^ Office europeen des brevets 
(m D-80298 Munich 

Tel. +49 89 2399 - 0 Tx: 523656 fipmii ri 
Fax: +49 89 2399 - 4465 


Fonctionnaire auto rise ^ ^ 

Maugain, C (| ^ |) 
N° de t6l6phone +49 89 2399 21 99 x25«o;2/ 



RAPPORT D'EXAMEN 
PRELIMINAIRE INTERNATIONAL 



Demande intemationale n° PCT/FROO/00521 



I. Base du rapport 

1 . En ce qui concerne les elements de la demande intemationale (les feuilles de remplacement qui ont ete remises 
a I'office recepteur en reponse a une invitation faite conformement a /'article 14 sont considerees dans le present 
rapport comme "initia/ement deposees" et ne sont pas jointes en annexe au rapport puisqu'elles ne contiennent 
pas de modifications (regies 70. 16 et 70, 1 7)): 

Description, pages: 

1-5,7-11,13-16, version initiale 
21-30 

6,6a,12, 18-20 regue(s) avec telecopie du 06/03/2001 

^ regue(s) le 1 8/05/2001 avec la lettre du 1 5/05/2001 



Revendications, N°: 

^'^^ regue(s)le 04/05/2001 avec la lettre du 03/05/2001 



Dessins, feuilles: 

1/2,2/2 version initiale 



2. En ce qui concerne la langue, tous les elements indiques ci-dessus etaient k la disposition de I'administration ol 
lui ont ete remis dans la langue dans laquelle la demande Internationale a ete d^posee, sauf indication contraire 
donnee sous ce point. 

Ces elements etaient a la disposition de I'administration ou lul ont ete remis dans la langue suivante: , qui est : 

□ la langue d'une traduction remise aux fins de la recherche Internationale (selon la regie 23.1(b)). 

□ la langue de publication de la demande intemationale (selon la regie 48.3(b)). 

□ la langue de la traduction remise aux fins de I'examen preliminaire Internationale (selon la regie 55.2 ou 
55.3). 

3. En ce qui concerne les sequences de nucleotides ou d'acide amines divulguees dans la demande 
Internationale (le cas echeant), I'examen preliminaire Internationale a ete effectue sur la base du listage des 
sequences : 

□ contenu dans la demande Internationale, sous forme ecrite. 

□ depose avec la demande Internationale, sous forme dechlffrable par ordinateur. 

□ remis ulterleurement a I'administration, sous forme ecrite. 

□ remis ulterieurement a I'administration, sous forme dechlffrable par ordinateur. 

□ La declaration, selon laquelle le listage des sequences par ecrit et fourni ulterieurement ne va pas au-del^ 
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Demande internationale n*^ PCT/FROO/00521 



de la divulgation faite dans la demande telle que deposee, a e\§ fournie. 

□ La declaration, selon laquelle les Informations enreglstr^es sous dechiffrable par ordinateur sont Identiques k 
celles du llstages des sequences Presente par ecrit, a ete fournie. 

4. Les modifications ont entraine I'annulation : 

n de la description, pages : 

S des revendications, n''^ : 13-24 

□ des dessins, feuilles : 



5. □ Le present rapport a ete formule abstraction faite (de certaines) des modifications, qui ont ete considerees 
comme allant au-dela de I'expose de I'invention tel qu'il a ete depose, comme il est Indique ci-apres (regie 
70.2(c)) : 

(Toute feuille de remplacement comportant des modifications de cette nature doit etre indiquee au point 1 et 
annexee au present rapport) 



6. Observations complementaires, le cas echeant : 
voir feuille separee 



V. Declaration nfiotivee selon I'article 35(2) quant a la nouveaute, I'activite inventive et la possibilite 
d'application industrielle; citations et explications a I'appui de cette declaration 

1. Declaration 

Nouveaute Out: Revendications 1-11;12 

Non : Revendications 

Activite inventive Oui : Revendications 1 - 1 1 ; 1 2 

Non : Revendications 

Possibilite d'application industrielle Oui : Revendications 1-12 

Non : Revendications 



2. Citations et explications 
voir feuille separee 



VII. Irregularites dans la demande internationale 

Les Irregularites suivantes, concernant la forme ou ie contenu de la demande internationale, ont ete constatees : 
voir feuille separee 
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Demande internationale n° PCT/FROO/00521 
FEUILLE SEPAREE 



Concernant le point V 

Declaration motivee selon rarticle 35(2) quant a la nouveaute, I'activlte inventive 
et la possibilite d'application industrielle; citations et explications a I'appui de 
cette declaration 

II est fait reference aux documents suivants: 

- D1 : EP.A. 0 359 683 et 

- D2: WO.A. 94 28556, qui sent a present cites et resumes dans la 
description, p.6, 1.3. 

1 . NOUVEAUTE 

Le document D1 , qui est considere comme etant I'etat de la technique le plus 
proche de I'objet de la revendication 1 decrit (cf. I'abrege; la description, coI.1, 1.4-13 et 
de la 1.40 a la col.2, 1.50; col.4, 1.58-60; col.5, 1.4-17 et la revendication 1) un precede de 
fabrication d'un materiau absorbant neutronique comprenant du carbure de bore B4C et 
du hafnium Hf et le produit obtenu par ce precede. 

L'objet de la revendication 1 se distingue du precede connu par les 
caracteristiques de la rev. 1, 1.6-17. 

L'objet des revendications 1-11 et 12 est done nouveau selon I'Art. 33 2) du PCT. 

2. ACTIVITE INVENTIVE fapproche probleme-solution) 
2.1Probieme 

Les problemes, que se propose de resoudre la presente demande, compte tenu 
de I'etat de la technique considere par le demandeur dans la description, a savoir les 
travaux menes sur le carbure de bore B4C en tant qu'absorbant neutronique sent 
mentionnes dans la description de la p.3, 1.10 a la p.5, 1.24 et I'objet de la presente 
demande est precise dans la description de la p.5, 1.25 a la p.6, 1.2. II s'agit de 
developper un materiau absorbant neutronique devant presenter, en plus des 
caracteristiques deja obtenues dans I'art anterieur indiquees dans la description un 
module d'Young et un coefficient de dilatation thermique faibles ainsi qu'une 
conductivite thermique, une tenacite, une resistance a la propagation des fissures et 
une resistance a I'endommagement elevees. 

Le probleme technique objectif consistait done a modifier ou a adapter I'etat de la 
technique illustre par D1 ou D2 en vue d'ameliorer les proprietes physiques precitees 
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du materiau composite. 
2.2Solution 

Elle reside dans le procede de la revendication 1 avec ses etapes I. 6-17 et 
notamment tel qu'il est caracterise, 1.14-17. 

2.3Evaluation 

Aucun des documents accessibles cites dans le rapport de recherche, et en 
particulier Diet D2, ne pose le probleme objectif pose dans la presente demande, ne 
decrit ni ne suggere a la personne du metier la combinaison des caracteristiques de la 
rev. 1 , entre autres la caracteristique que le frittage concerne un melange homogene 
de poudre de carbure de bore et de poudre de hafnium et notamment la caracteristique 
de sa partie caracterisante, a savoir que la pression de frittage est appliquee avant que 
la temperature du melange homogene des poudres ait atteint la temperature de 
reaction de frittage du melange. Cette caracteristique confere notamment au materiau 
composite fabrique les proprietes physiques ameliorees sulvantes: 

- une densite relative du materiau composite obtenu allant jusqu'a 99% (voir 
exemple 2, a partir de la p.16; le tableau 1, p.17; p,18, 1.1-10 et la figure 1, courbe 6 a 
comparer avec les courbes 1 et 2); 

- un comportement pseudo-plastique et dissipatif (cf.exemple 3, tableau 3 et 
figure 2, a comparer avec la figure 5 de D2) et 

- une plus grande resistance a la propagation des fissures, une plus grande 
tenacite du materiau et une integrite geometrique malgre un endommagement majeur 
/resistance a ("endommagement (cf.exemple 4, a partir de la p.25; p. 29, 1.1-10, tableau 
4 et figure 4). 

Les doc. D1 et/ou D2 ne contiennent pas d'enseignement clair incitant ou 
pouvant inciter la personne du metier, confrontee au probleme objectif pose dans la 
presente demande, a modifier ou a adapter I'etat de la technique, que chacun de ces 
documents est sense illustrer, pour appliquer la pression de frittage avant que la 
temperature du melange homogene des poudres ait atteint la temperature de reaction 
de frittage du melange. 

D2 precise (cf. p. 5, 1.13-15) que la temperature et la duree du frittage sont 
choisies pour obtenir la densite finale voulue superieure a 90% de la densite theorique. 
Toutefois, le maximum de densite obtenu dans ce doc. est de 96%(cf. p.6, 1.31-34) au 
lieu de 99% dans la presente demande. 
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2.4 En consequence, Tobjet de la revendication 1 et de ses revendications 
directement ou indirectement dependantes 2-1 1 et de la revendication independante 
12 de produit obtenu par un precede selon I'une quelconque des revendications 1-1 1 
implique une activite inventive au sens de I'article 33 3) PCT. 

Concernant le point VII 

Irregularites dans la demande Internationale 

1 . L'objet de la revendication 1 ne semble pas correctement , c'est-a-dire etroitement 
delimite par rapport a I'etat de la technique tel qu'il est illustre par le doc. D1 (Regie 6.3 
b) PCT). 

2. Dans le tableau 3 de la p.24, a droite, il conviendrait de verifier et si necessaire de 
rectifier une eventuelle erreur materielle dans la rubrique "Allongement a la rupture 10^ 
Pa". 

3. La description n'est pas en accord avec les revendications valables, comme 
I'exige la regie 5.1. a) iii) PCT. 

Observation au titre de I'article 34 2)b) PCT 

Suite a une objection soulevee dans la premiere opinion ecrite, le demandeur a 
modifie les revendications deposees a I'origine. 

Les revendications 1-13 telles que deposees a I'origine ont ete supprimees; les 
revendications 14-24 ont ete renumerotees 1-1 1 respectivement et la nouvelle 
revendication independante 12 ayant pour objet un materiau absorbant neutronique 
comprenant du carbure de bore B4C et du diborure hafnium HfB2 trouve son support 
dans la description telle que deposee a I'origine, p. 19, le tableau 2 et p.20, 1.3-18 
(evolution de la composition chimique du materiau au cours du frittage). 

La presente demande avec ses revendications 1-12 satisfait done aux exigences 
de I'article 34 2)b) PCT. 



Formulaire PCT/Feuille s6par6e/409 (feuiile 3) (OEB-avril 1997) 



!^^g_250t3^UENCHEN 03 =6-3-1 =|-pgpppofto|21,. BREVATOME-. +49 89 239c^^g^|» 



10 



resistance k la propagation des fissures et une 
resistance a 1 ' endoitimagement elevees . 

Expose da l'invent;xon 

La present© invention a pr§cis6inent pour but de 
pallier les inconv^nients precit^s et de fournir un 
materiau absorbant neutronique pr^sentant toutes les 
caract4ristiques requises, notamment pour Stre utilis6 
dans des barres de commande d'un reacteur nucl4aire. 

Le materiau absorbant neutron igue de la pr^sente 
invention est caracterisd en ce qu'il comprend du 
carbure de bore et du hafnium, en partlculier il peut 
comprendre du carbure de bore et du diborure de 
hafnium. 

15 selon 1 ■ invention , le bore peut representer au 

moins 65% environ en atomes du mat6riau, par exemple 
environ 72% en atomes du materiau. 

Selon 1- invention, le hafnium peut representer 
jusgu'^ 18% environ en atomes du materiau. par exemple 
20 environ 10% en atomes du materiau. 

Selon 1' invention, le carbure de bore peut etre 
sous forme de particules ayant un diametre allant 
jusqu'a environ 50 pm. 

Selon 1' invention, le hafnium peut etre sous forme 
25 d'agglomerats de borure de hafnixom qui ont de 
preference une dimension allant jusqu'^ 500 urn environ, 
par exemple allant jusqu'a 250 pm environ. 

Le materiau de la pr6sente invention peut 
presenter une masse volumique d' environ 2870 h 
6800 kg/m\ par exemple d'environ 3220 h 5700 kg/m^ par 
exemple de 5165 kg/m^ ou de 5060 kg/m^ 
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Le document EP-A-0 359 683 d^crit une pastille 
absorbeuse de neutrons et son proc6d6 de fabrication. 
II d^crit un element faiblement absorbant obtenu par 
moulage ou frittage d'un melange de poudres c^ramiques 
5 (BiC HfOz, EU2O3) et m^tal (Hf, Eu, Ni, Cr) . 

Le document WO-A-94/28556 d^crit un maceriau 
absorbant neutronique et son proc^d6 de preparation. Le 
materiau d^crit est 4 base de carbure de bore et peut 
comprendre du liafniuiii, en particulier du. diborure de 
10 hafnium. Le diborure de hafniiam represente au plus 40% 
en volume, de preference de 20 k 30% en volume. 
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materiau composite selon 1 ' invention, le comportement 
en fissuration montre des ph^nomenes de blocages 
repetes des fissures, des ph^nomenes de deflexion des 
fissures, et des ph4nom4nes de pontage des fissures 
dans la structure composite du materiau selon 
1' invention. il en r^sulte une resistance a la 
propagation des fissures et une tenacity du materiau 
composite de la presente invention sup4rieure a celle 
du carbure de bore pur. Ce rdsultat se traduit aussi 
par un effet de courbe R mis en Evidence pour materiau 
composite de la presente invention grace k I'essai de 
double- torsion.. 

-Jn autre avantage selon 1' invention a et4 mis en 
evidence par des essais de fissuration sous gradient 
thermiqxie sur des disques 4chantillons de carbure de 
iore pur et sur des disques du materiau de la presente 
invention. Ces essais montrent pour ce materiau un 
comportement purement fragile a la fissuration et une 
fissuration intragranulaire instantanee. En effet, le 
carbure de bore pur rie peut pas resister ^ un gradient 
thermique representatif d'un gradient thermique qui se 
produit sous irradiation en reacteur a neutrons 
rapides. Ceci est dQ aux contraintes thermo-mecaniques 
induites par le gradient thermique qui d^passe la 
2 5 resistance a la propagation des fissures du carbure de 
bore pur et provoque la fragmentation de 1 ' ^chantillon 
de carbixre de bore pur. Dans le cas du materiau 
composite de la presente invention, des fissures sont 
egalement apparues dans les disques ^chanti lions mais 
elles sont bloqu<§es grSce a la structure du materiau 
selon 1- invention. Les disques ^chantillons du materiau 
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identifie par diffraction des rayons X la composition 
apres frittage du composite. 

Pour chague melange, on a calcule une densite 
relative (dr) en % du materiau composite obtenu apr^s 
frittage, en calculant le rapport de la densite mesuree 
et de la densite theorique apres frittage. 

Le tableau 1 suivant regroupe les resultats de • cet 
exemple . 



Tableau 1 



Temperature de 
frittage en °C 




1000 


1200 


1300 


1400 


1800 


1900 


2000 


Mise en pression a 
la temperature de 
frittage et pression 
de frittage de 
60 MPa 


dr en % 


58 


60 


61 




67 




70 


Mise en pression ^ 
la temperature de 
frittage et pression 
de frittage de 
110 MPa 


dr en % 




65 




68 




80 


83 


Mise en pression a 
800°C et pression de 
frittage de 92 MPa 


dr en % 




68 


69 




85 




99 



Sur la figure 1, on a reporte les valeurs du 
tableau 1 de maniere a construire un graphique de 
densite relative en % du materiau composite en fonction 
de la temperature de frittage pour une mise en pression 
a la temperature de frittage et pour une pression de 
60 MPa : courbe de reference 2, pour une mise en 
pression a la temperature de frittage et pour une 
pression de frittage de 110 MPa : courbe de reference 4 
et enfin pour une mise en pression a basse temperature 
a 800°C et pour une pression de frittage de 92 MPa : 
courbe de reference 6. 
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Cette figure met en Evidence 1* influence des 
parametres^ du cycle de f rittage>5i^ia temperature de 
frittage-^un melange de carbure de bore e^^^afnium 
selon 1' invention. 

Les r^sultats de cet exemple raontrent de mani^re 
generale que la temperature de mise en press ion du 
melange peut etre essentielle pour I'obtention du 
composite selon 1* invention presentant des densit^s 
relatives qui varient entre 80 et 99% de la densite 
thiorique du melange de depart apres frittage r^actif . 

Diff^rents mat^riaux composites selon 1 'invention 
ont 4t^ analyses par diffraction des rayons X. Ces 
materiaux composites ont ete obtenus avec une mise en 
pression a basse temperature et une pression de 
frittage de 92 MPa et pour des temperatures de frittage 
croissantes : 1000°C. 1200°C, 1400°C, 1800°C, 1900°C et 
2000°C. L- analyse des spectres de diffraction des 
rayons x nous a permis de suivre 1' evolution de la 
composition chimique du composite selon 1' invention en 
fonction de la temperature de frittage. Cette analyse 
nous a permis d' identifier les differentes phases en 
presence dans le composite selon 1 • invention afin 
d'obtenir la composition chimique la plus favorable au 
meilleur comportement sous irradiation neutronique . 
2^ r^sultats sont resumes dans le tableau 2 

suivant : 
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Temperature de frit tags 
en oc 


Nature des phases en presence dans le 
mat^riau composite selon 1 ' invention 


1000 


Caxbure de bore B4C 
Hafnium Hf 

Monotorure d<=* hafniiim RfR 
Cajrbure d' Hafnium HfC 
Diborure de hafnium HfBj 


1200 


Car bur e de bore B4C 
Hafnium Hf 

Diborure de hafnium HfB2 

Carbure d' Hafnium HfC 
Carbone C 


1400 


Carbure de bore B4C 
Diborure de hafnium HfB2 
Monoboxure de hafnium HfB 

Carbure d' Hafnium HfC 
Carbone C 


1800 


Carbure de bore B4C 
Diborure ha-FrfinTn w-fn- 
Monoborure de hafnium HfB 
Carbone C 

traces r Hafniirra Hf 

traces Carbure d' Hafnium HfC 


1900 


Carbure de bore B4C 

Diborure de hafnium HfB2 
Carbone C 

traces : Monoborure de hafnium HfB 


2000 


Carbure de bore B4C 
Diborure de hafnium HfB2 
Carbone C 
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miatdriau oompocibQ .-anr-nm' -<n^ in,r- -^^r-^^i-^ j^ ,- , ^ j .^ri^ phaou 
oarburo do bore ot d'ano phaoe diboruro do hafnium f 

Ces resultats montrent de manifere g^nirale que, 
lorsque les conditions de contacts thermiques entre les 
5 deux phases carbure de bore et hafnium, au depart, dans 
le melange initial des poudres sont celles conformes k 
la presente invention, il se • produit au cours du 
frittage un ensemble de reactions chimiques impliquant 
1' Evolution de la composition chimique du mat^riau 
10 selon 1" invention. 

Un autre effet du mode de frittage du mat^riau 
composite selon 1 ' invention est la structure qui se 
forme au cours du frittage. Elle se presente sous la 
forme d'une mat rice de carbure de bore et d ' agglom^rats 
15 d'une phase borure d' hafnium qui confere au mat^riau 
une meilleure conductivity thermigue et un meilleur 
con^ortement en rupture et en fissuration d^crits 
notaxnment dans les exemples 3 et 4 suivants , 

2 0 Exeinple 3 : Evaluation de la r-esi stance a 
1 • endoanmagaraant inecani<iue d'\m naterlau composite selon 
1 ' Invention 

La contrainte a rupture est la grandeur 
macroscopique caracterisant la resistance ^ la rupture 

25 d-un mat6riau. II s'agit de la valeur critique de la 
contrainte maximale calcul^e dans une 6prouvette du 
mat^riau etudie . Cette contrainte rupture depend de 
defauts critiques ayant impliqu4 la rupture de la 
structure selon la th6orie de Griffith. 

^° L'allongement ^ rupture est la grandeur 

macroscopique qui repr^sente I'allongement ou 
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REVENDXCATXONS 

1. Proc^d6 de fabrication d'lm materiau absorbant 
neutronique, ledit materiau etant un materiau composite 
comprenant du carbure de bore et du hafniiim, comprenant 
5 les Stapes suivantes ; 

- a j outer ^ une poudre de carbure de bore, une 
poudre de hafnixim, 

- melanger la poudre de carbure de bore et la 
poudre de hafnium de maniere a obtenir un melange 

10 homo gene, et 

- fritter le melange homogdne ^ une pression de 
frittage et a une temperature suffisantes de 
maniere h obtenir le materiau composite, 

caracterise en ce que la pression de frittage est 
15 appliqu6e avant que la temperature du melange homog^ne 
des poudres ait atteint la temperature de reaction de 
frittage dudit melange. 



2. Proc^de selon la revendication 1, dans lequel 
on ajoute jusqu'^ 40% environ en volume de hafnixim, le 
melange homogene des poudres de carbure de bore et de 
hafnium representant 100% en volume. 

3, Precede selon la revendication 1, dans lequel 
25 on ajoute 25% environ en volume de hafnium, le melange 

homogene des poudres de carbure de bore et de hafnium 
representant 100% en volume. 



30 



4. Precede selon I'une quelconque des 

revendications 1^3, dans lequel la poudre de carbure 
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de bore a une granuloma trie allant jusqu'^ 50 ym 
environ. 

5. Proc^de selon I'xine quelconqp-ie des 
5 revendi cat ions 1^4, dans lequel la poudre de hafnium 

a une granulometrie allant jusqu'a 20 ]mi environ. 

6. Proc^de selon I'une quelconque des 
revendications 1 a 4, dans lequel la poudre de hafnivun 

10 a une granulometrie allant jusqu*a 10 ym environ. 

7. Procdde selon la revendication 1, dans lequel 
le melange de la poudre de carbure de bore et de 
hafnium est realise par application d'ultrasons ^ une 

15 barbotine comprenant lesdites poudres dispers^es dans 
un liquide de dispersion. 



8. Proc6d6 selon la revendication 1 dans lequel le 
melange homog^ne est fritt6 sous vide ou dans une 

20 atmosphere constituee d'un gaz neutre. 

9. Proc^de selon la revendication 1 ou 6, dans 
lequel le melange homog^ne est fritte dans un moule en 
graphite chemise par une feuille de graphite. 

25 

10. Precede selon I'une quelconque des 
revendications precedentes, dans lequel le melange est 
fritte k une temperature de ISOO^C k 2100°C environ, 
sous une press ion de 7 0 a 110 MPa environ pendant une 

3 0 dur^e de 15 a 90 minutes environ. 
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11. Proc6d6 selon I'une quelconque des 
revendi cations prec6dentes, dans lequel le melange est 
fritte k ime temperature d' environ 2000^0, sous une 
pression d' environ 92 MPa pendant une dur^e d' environ 1 
heure. 
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12. Materiau absorbant neutronique comprenant du 
carbure de bore et du diborure de hafnium obtenu par un 
proc6d4 selon I'une quelconque des revendi cat ions 1 ^ 
11. 
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